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(54) Precede d'elaboration de membranes de zeolithe supportees et membranes obtenues 



(57) On decrit un proced6 d'elaboration de membra- 
nes contrSlee de membranes de zeolithe supported qui 
comprend : (a) la formation d'un gel localise principale- 
ment a la surface d'un suppor poreux par mise en con- 
tact successive de celui-ci avec deux liquides immisct- 



bles et contenant les agents necessaires a la formation 
dudit gel, puis (b) la crista II isation de la zeolithe a partir 
dudit gel et enfin (c) I'elimination des agents residuels. 
Les membranes de zeolithe supportee obtenues sont 
avantageusement utilisables dans des procedes de se- 
paration de gaz en continu. 
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Description 

L'invention concerne un procede d'elaboration controlee de membranes de zeolithe supportee et les membranes 
obtenues. 

s Les zeolithes sont utilisees pour leurs proprietes de separation par adsorption selective ou leur proprietes cataly- 

tiques. Cependant, la separation sur une zeolithe en poudre est un procede discontinu. Une membrane de zeolithe 
offre la possibility de separer des molecules par un procede continu economiquement interessant 

Divers procedes d'elaboration de membranes de zeolithe ont deja ete decrits. C'es membranes sont souvent pre- 
parers par cristallisation d'un film de zeolithe sur et/ou dans un support poreux ou sur un support non poreux. Deux 

io cas sont possibles. 

Dans le premier cas, le support est immerge dans un gel precurseur de zeolithe et I'ensemble est soumis a des 
conditions hydrothermales atin de cristalliser la zeolithe. La demande de brevet JP-A-60/1 29 119, par exemple, decrit 
une membrane composee d'un film de zeolithe cristallise sur la surface d'un support en alumine. Dans le brevet US- 
A-5 100 596, une membrane est obtenue par cristallisation d'un tamis moleculaire sur une surface non poreuse et 

t5 separation du film de cette surface. Dans la demande de brevet EP-A-481660, concernant une membrane de zeolithe 
supportee, la couche de zeolithe est liee directement au support. Avant la cristallisation de la zeolithe, le support est 
mis au contact d'une solution ou d'une suspension contenant une source d'acide silicique pourconduire a la formation 
d'oligomeres d'acide silicique sur la surface. La demande de brevet JP-A-06/321 530 decrit un procede d'elaboration 
de membranes composites dans lequel la temperature de synthese est augmentee pendant la cristallisation. 

20 Dans le deuxieme cas, le support est mis au contact d'une solution colloidale, separe de celle-ci et place dans de 

la vapeur d'eau saturante afin de cristalliser la zeolithe a partir de la solution adsorbee. La demande Internationale 
WO-A-93/17 781 decrit un procede de formation d'une membrane de zeolithe par exposition a de la vapeur d'eau 
saturante d'une solution colloidale aqueuse ou alcoolique deposee sur un support poreux. 

Les procedes d'elaboration de membranes composites a partir de gels de synthese conduisent generalement a 

25 |a formation de cristaux de zeolithes a I'exterieur du support. De plus, un controle de la regularity de la distribution des 
reactifs dans le gel s'avere difficile. Le remplacement de ce gel par une solution colloidale ou une solution des reactifs 
permet la formation de cristaux dans le volume poreux du support et par consequent une bonne adhesion de la zeolithe 
au support, ainsi qu'une distribution plus reguliere des reactifs. Mais les reactifs et par consequent la zeolithe occupent 
I'integralite du support et ne sont pas forcement localises a I'endroit de la formation de la membrane. Un nouveau 

30 procede permettant la formation d'une couche bien liee au support, homogene et localisee pres de la surface du support 
s'avere done necessaire. 

La pr6sente invention concerne un procede d'elaboration controlee de membranes de zeolithe supportee. L'in- 
vention concerne egalement les membranes obtenues par ce procede. 

Le procede comprend (a) la formation d'un gel localise principalement a la surface d'un support poreux par mise 
35 au contact successive de celui-ci avec deux liquides immiscibles et contenant les agents necessaires a la formation 
dudit gel puis (b) la cristallisation de la zeolithe a partir dudit gel et enfin (c) ('elimination des agents residuels. 

Ce procede conduit a une membrane composite constituee d'une couche continue et mince de zeolithe localisee 
principalement a la surface d'un support poreux a I'exterieur mais egalement a I'interieur de celui-ci. Ce fait permet 
une bonne adhesion de la zeolithe au support. De plus, l'epaisseur de cette couche ainsi que la taille et la morphologie 
*o des cristaux sont controlees. L'epaisseur est controlee par la quantite de gel incorpore. La taille et la morphologie 
dependent des proportions relatives des differents reactifs constitutifs du gel. Par consequent, ce procede peut con- 
duire a la formation de couches d'epaisseur faible, adaptees a une eventuelle utilisation en separation. 

L'invention est decrite de fagon plus detaillee ci-apres, en liaison avec les figures 1 a 5, parmi lesquelles : 

45 - les figures 1 A et 1B representent schematiquement le principe de formation du gel, localise principalement a la 
surface du support poreux selon les procedes A et B, decrits ci-apres ; 

la figure 2 represente le pourcentage de silice formee selon le procede A dans un support en alumine par hydrolyse 
du tetramethoxysilane en presence d'eau et condensation des groupes silanols formes, en fonction de la duree 
du contact entre I'ensemble support et eau avec le tetramethoxysilane ; 
50 - la figure 3 represente le pourcentage de silice formee selon le procede B dans un support en alumine par hydrolyse 
du tetramethoxysilane en presence d'eau, de methanol et d'ammoniaque et condensation des groupes silanols 
formes en fonction du nombre d'incorporations du tetramethoxysilane ; 

la figure 4 represente schematiquement le dispositif experimental de cristallisation hydrothermale de la zeolithe ; 
et la figure 5 montre un profil de repartition du silicium et de Taluminium dans l'epaisseur d'une membrane de 
55 zeolithe. 

Plus particulierement, dans le procede de l'invention, le support est constitue d'un materiau poreux dont les pores 
ont un diametre compris entre 4 nm et 100 urn, preferentiellement entre 4 nm et 10 pm et dont la fraction de volume 
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poreux total est superieure a 5 %, preferentiellement a 40 %. 

Le support est constitu6 d'un materiau inorganique, organique ou mixte. Un support en ceramique a base d'alumine 
et/ou de zircone et/ou d'oxyde de titane est un exemple approprie. Cependant, d'autres materiaux peuvent convenir: 
metal (acier inoxydable, argent), verre (verre fritte, verre vycor®, microfibres de verre), carbone, silice (aerogel), zeo- 
s lithes, argiles ou polymeres. L'utilisation d'un support en alurnine-a (notamment une alumine - a commercialisee par 
la societe Velterop) est p referee. 

Toutes les geometries peuvent convenir pour le support. La geom6trie peut etre plane : disque, feuille, etc. Elle 
peut egalement etre tubulaire ou sous forme de spirale. 

Le support poreux est mis en contact successivement avec deux liquides immiscibles contenant les agents n§- 
70 cessaires a ta formation du gel : un liquide contenant les sources des elements de charpente hydrolysables et un 
liquide aqueux. Le liquide contenant les sources des elements de charpente hydrolysables est constitue soit de ces 
sources pures ou dilutes dans un solvant miscible mais immiscible au liquide aqueux afin d'eviter une homogeneisation 
des deux liquides. Les sources des elements de charpente hydrolysables sont susceptibles de conduire a des tetrae- 
dres T0 4 (ou T represente par exemple un element choisi par exemple parmi Si, Al, B, Ga, Ge et P) et sont choisis 
*s dans le groupe forme par les alcoxydes de silicium et d'aluminium et les chlorures de silicium et d'aluminium, tels que 
par exemple le tetrachlorure de silicium et le trichlorure d'aluminium. Ce sont pr6f6rentiellement les alcoxydes de 
silicium ou d'aluminium. Le liquide aqueux est constitue d'eau pure, eventuellementadditionnee d'un solvant organique 
polaire et/ou d'un ou de plusieurs adjuvants de la reaction de formation du gel et/ou d'un ou de plusieurs adjuvants de 
la cristallisation de la zeolithe. Si le solvant organique polaire est miscible au liquide contenant les sources des elements 
20 de charpente hydrolysables, il doit etre incorpore en faible quantite, ou la reaction de formation du gel doit etre extre- 
mement rapide. 

Les adjuvants de la reaction de formation du gel sont constitues d'acides ou de bases rnineraux et/ou organiques 
qui jouent le role de catalyseurs. Les acides chlorhydrique et fluorhydrique, la soude et I'ammoniaque sont des exem- 
ples appropries. 

25 Les adjuvants de la cristallisation de la zeolithe sont constitues d'acides ou de bases et/ou de sels rnineraux et/ 

ou organiques et/ou des molecules non dissociees servant essentiellement d'agents mobilisateur et structurant et de 
contre-ion de la charge de la charpente. Les ions fluorure ou hydroxyde sont les principaux agents mobilisateurs, 
introduits par exemple sous forme d'hydroxyde de sodium et d'acide fluorhydrique. Divers agents structurants rnineraux 
ou organiques peuvent convenir : des cations hydrates (ions sodium ou potassium), des paires ioniques (ions ammo- 

30 nium ou phosphonium et les anions correspondants) ou des molecules neutres (amines, alcools, ou ethers). Comme 
adjuvants de cristallisation, on utilise le plus souvent I'hydroxyde ou le bromure de tetrapropylammonium, les hydroxy- 
des de sodium et potassium, I'ammoniaque, Pacide fluorhydrique et comme ethers, les ethers-couronnes. 

La premiere etape de formation du gel consiste a secher le support poreux, a le refroidir a la temperature ambiante 
et a I'impregner avec le liquide aqueux ou le liquide contenant les sources des elements de charpente hydrolysables. 

35 Le sechage du support peut etre effectue a une temperature comprise entre 40 et 600°C, parexemple pendant une 
duree comprise entre 1 minute et 48 heures. II est preferentiellement effectue a 60°C pendant 1 nuit. L'impregnation 
consiste de preference a immerger le support dans le liquide. Mais d'autres methodes peuvent etre utilisees, par 
exemple le dep6t du liquide sur la surface du support poreux. L'impregnation peut etre effectuee a une temperature 
comprise entre - 20 et 200°C, par exemple pendant une duree comprise entre 1 minute et 72 heures et sous une 

*o pression comprise entre 10-5 et 1 atm. Par exemple, l'impregnation peut etre effectuee a la temperature ambiante, 
pendant 30 minutes et sous une pression de 2.10 -2 atm. 

La deuxieme etape de formation du gel consiste a mettre le support impregne du premier liquide au contact du 
deuxieme liquide immiscible au premier. Le gel peut etre forme suivant les precedes A et B decrits en liaison avec les 
figures 1A et 1B, sur lesquelles (1) represente le liquide aqueux, (2) le liquide contenant les sources des elements de 

45 charpente hydrolysables et (3) le gel. 

Dans le procede A, le support poreux impregne du liquide aqueux est mis au contact du liquide contenant les 
sources des elements de charpente hydrolysables, de preference, le tetramethoxysilane. Deux cas sont possibles. 
Dans le premier cas, le liquide aqueux est constitue d'eau pure. La reaction de formation du gel est lente. La quantite 
de gel forme est fonction de la dur6e du contact entre I'ensemble support et eau et le liquide contenant les sources 

so des elements de charpente hydrolysables. Sur la figure 2, sont portees en abscisses les durees de contact en heures 
et, en ordonnees, le pourcentage de silice formee par rapport a la masse initiale du support. Pour le tetramethoxysilane, 
cette dur6e peut etre comprise entre 1 heure et 15 jours et le pourcentage de la masse de gel de silice incorpore par 
rapport a la masse initiale du support est preferentiellement compris entre 4 et 15. Dans le deuxieme cas, le liquide 
aqueux est constitue d'eau additionnee d'un solvant organique polaire et/ou de plusieurs adjuvants. En presence de 

55 ceux-ci, la reaction de formation du gel doit de preference etre rapide pour eviter une diffusion des reactifs du liquide 
aqueux hors du support poreux. Elle peut etre rapide et complete en presence d'un catalyseur. Les agents mobilisa- 
teurs, tels les ions fluorures ou hydroxydes, sont preferentiellement utilises pour jouer ce role. La vitesse de formation 
du gel est fonction de la composition du liquide aqueux. Par exemple, la vitesse est d'autant plus elevee que la solution 
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est plus basique. 

Dans le precede" B, le support poreux impregne du liquide contenant les sources des elements de charpente 
hydrolysables, de preference le tetramethoxysilane, est mis au contact du liquide aqueux. Deux cas sont possibles. 
Dans le premier cas, le liquide aqueux est constitue" d'eau pure. La reaction de formation du gel est lente. La quantity 
de gel forme" est fonction de la dur6e du contact entre I'ensemble support et liquide contenant les sources des elements 
de charpente hydrolysables et I'eau. La quantity de gel forme est neanmoins limitee par la quantite de liquide contenant 
les sources des elements de charpente hydrolysables introduite initialement dans le support poreux. Dans le deuxieme 
cas, le liquide aqueux est constitue d'eau additionnee d'un solvant organique polaire et/ou de plusieurs adjuvants. En 
presence de ceux-ci, la reaction de formation du gel doit de preference etre rapide pour eviter une diffusion du liquide 
contenant les sources des elements de charpente hydrolysables hors du support poreux. Elle peut etre rapide et 
complete en presence d'un catalyseur. Les agents mobilisateurs, tels les ions fluorures ou hydroxydes, sont preteren- 
tielJement utilises pour jouer ce role. La quantite de gel forme" et par consequent l'6paisseur de la couche de zeolithe 
est contr6l6e par la quantity de liquide contenant les sources des elements de charpente hydrolysables incorpore. 

Dans les proc6des A et B, la quantite de gel forme peut etre augmented par repetition autant de fois que necessaire 
des deux etapes de formation du gel. Sur la figure 3, est porte en abscisses le nombre d'incorporations et, en ordonnees, 
le pourcentage de silice formee par rapport a la masse initiale du support. 

Apres formation du gel precedent, des rdactifs supplementaires peuvent etre incorpores. Le support contenant le 
gel forme" pr6cedemment est eventuellement Iav6 par exemple avec du methanol et s6che a une temperature comprise 
entre 40 et 200°C pendant une duree comprise entre 1 et 24 heures. Le sechage est de preference effectue a une 
temperature comprise entre 60 et 100°C, par exemple pendant une duree comprise entre 2 et 24 heures. Le support 
contenant le gel est ensuite mis au contact d'une solution pouvant contenir des adjuvants de la cristallisation de la 
zeolithe et/ou un appoint d'element de charpente de la zeolithe, preferentiellement sous la forme d'alcoxydes et/ou 
d'oxydes de silicium et/ou d'aluminium pour prdvenir la formation de fissures eventuelles. Dans le cas d'un gel de silice 
formd selon un des procedes A et B, le pourcentage de la masse de silice ainsi incorporee par rapport a la masse de 
silice deja incorporee peut aller jusqu'a 50. Ce pourcentage est preferentiellement compris entre 10 et 20. 

La z6olithe est ensuite cristallisee par mise en contact du gel avec de la vapeur d'eau saturante. Ainsi, le support 
contenant le gel est place dans un dispositif approprie (Figure 4) et est expose a de la vapeur d'eau saturante a une 
temperature comprise entre 50 et 300 e C, preferentiellement entre 60 et 220°C, par exemple pendant une dur6e com- 
prise entre 1 heure et 15 jours, preferentiellement entre 3 et 72 heures, afin de faire cristalliser le gel en z6olithe. Le 
dispositif presente a titre d'illustration sur la figure 4 consiste en un autoclave ayant une chemise (1 ) PTFE (polytetra- 
fluoroethylene), dans Jequel est instaliee une piece cylindrique (2), egalement en PTFE, soutenant le supportporeux 
sur lequel est forme le gel (3). L'autoclave contient de I'eau liquide (4) en equilibre a la pression consider avec la 
vapeur (5). 

Des adjuvants volatils supplementaires de la cristallisation de la z6olithe peuvent etre ajoutes a la vapeur d'eau, 
par exemple de I'acide fluorhydrique, de I'ammoniaque ou des amines, telles que la propylamine ou la triethylamine' 
ou des alcools, tels que le methanol. 

La membrane ainsi form6e est refroidie a la temperature ambiante, lavee de maniere a eiiminer au moins partiel- 
lement les adjuvants de la reaction de formation du gel et/ ou ceux de la cristallisation de la zeolithe. Ce lavage est 
preferentiellement effectue avec de I'eau distiliee. La membrane est ensuite sechee preferentiellement a 60°C pendant 
-«>. une duree comprise entre 2 et 24 heures et refroidie a la temperature ambiante. 

Les operations suivantes peuvent etre rep6t6es autant de fois que necessaire : la formation du gel suivi de la 
cristallisation de la zeolithe, du refroidissement, du lavage et du sechage de la membrane formee ; I'apport supple- 
mental d'adjuvants de la cristallisation de la z6olithe et/ou d'eiements de charpente de la z6olithe suivi de la cristal- 
lisation de la zeolithe, du refroidissement, du lavage et du sechage de la membrane formee. 
45 La membrane est ensuite calcinee par montee progressive a une temperature comprise entre 300 et 800°C, pre- 

ferentiellement entre 400 et 600°C. Cette montee peut s'effectuer d'une maniere continue ou par paliers par exemple 
pendant une duree comprise entre 5 et 50 heures. La temperature de calcination est ensuite maintenue a cette valeur 
par exemple pendant une duree comprise entre 10 minutes et 24 heures. La membrane est ensuite refroidie progres- 
sivement jusqu'a la temperature ambiante. Le refroidissement peut s'effectuer d'une maniere continue ou par paliers 
50 par exemple pendant une duree comprise entre 1 et 24 heures. 

Ce procede peut etre applique a toutes les zeolithes, e'est-a-dire tous les solides cristallises caracterises par une 
structure comportant une charpente tridimensionnelle resultant de I'enchainement de tetraedres T0 4 (T etant choisi 
par exemple parmi Si, Al, B, Ga, Ge et P), chaque atome d'oxygene etant commun a deux tetraedres, et des canaux 
et cavites de dimensions mol6culaires. Les types structuraux FAU, GME, MOR, OFF, MFI, MEL, FER, LTA et CHA, 
selon la nomenclature IUPAC, sont des exemples appropries. 

L'epaisseur de la couche continue de zeolithe est controlable par la quantite de gel incorpore. Elle est comprise 
entre 1 et 100 urn et preferentiellement entre 5 et 50 Mm. La taille et la morphologie des cristaux dependent des 
proportions relatives des differents reactifs constitutifs du gel. Les cristaux formes dans un milieu tres basique sont 
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generalement petits, de I'ordre de quelques micrometres. Ms sont d'autant plus petits que le milieu est plus basique. 

La methode de I'invention peut aussi etre appliquee a la fabrication de membranes comportant sur un support 
poreux tous oxydes, que Ton peut designer par le terme "silico-metallates", dont la structure renferme des tetraedres 
Si0 4 et des octaedres TO 6 , ou T represente au moins un element choisi par exemple parmi le titane, le manganese, 
s le molybdene et le tungstene, par exemple les titanosilicates. Le liquide non miscible au liquide aqueux doit alors 
contenir les sources des elements de charpente hydrolysables de I'oxyde recherche. 

La methode de I'invention peut encore etre appliquee a la fabrication de membranes constitutes de solides me- 
soporeux (dimensions de pores d'environ 1,5 a 10 nanometres) sur support poreux. On met le support poreux en 
contact successivement avec deux liquides immiscibles contenant les agents necessaires a la formation du solide 
to mesoporeux. 

Un des deux liquides immiscibles consiste en un liquide aqueux contenant eventuellement au moins un adjuvant 
de la reaction de formation d'un gel, acide ou base, el contenant au moins un adjuvant de formation du solide meso- 
poreux, qui peut consister en un agent tensioactif cationique, en particulier un halogenure d'ammonium quaternaire, 
par exemple le chlorure ou le bromure d'hexadecyltrimethylammonium, eventuellement additionne d'un acide ou d'une 
*5 base. 

Les adjuvants de la reaction de formation du gel sont les memes que dans le cas de la fabrication d'une membrane 
de zeolithe, c'est-a-dire des acides ou des bases, comme par exemple HCI, HF, NaOH ou NH 3 . 

Le liquide non miscible au liquide aqueux contient les sources hydrolysables conduisanl au solide mesoporeux, 
choisies parmi les alcoxydes de silicium ou d'aluminium, les chlorures de silicium ou d'aluminium, tels que le tetrachlo- 
20 rure de silicium ou le trichlorure d'aluminium (les alcoxydes de silicium ou d'aluminium etant preferes) et les composes 
sirnilaires d'autres metaux pouvant entrer dans la composition des solides mesoporeux que Con souhaite deposer sur 
le support. 

Selon les conditions de la mise en contact du support avec les deux liquides immiscibles, on peut former directe- 
ment le solide mesoporeux. Si le solide mesoporeux n'est pas obtenu apres contact des deux liquides, on peut effectuer 
25 un traitement hydrothermal, par exemple par mise en contact avec de la vapeur d'eau saturante a une temperature 
de 50 a 300°C, de preference de BO a 220°C, pendant une duree de 1 heure a 15 jours, de preference de 3 a 72 
heures, de maniere a former le solide mesoporeux, sur le support. On refroidit I'ensemble, par exemple jusqu'a tem- 
perature ambiante. 

Dans tous les cas, la membrane formee est ensuite Iav6e, sechee et calcinee dans les conditions decrites plus 
30 haut pour les membranes de zeolithe. 

Parmi les solides mesoporeux que Ton peut deposer sur des supports poreux pour former des membranes par la 
methode de I'invention, on citera ceux de la famitle des M41S et plus specifiquement ceux du type MCM-41 . 

Des membranes constitutes d'oxydes microporeux non zeolrthiques sur support poreux peuvent enfin etre fabri- 
quees par la methode de ('invention incluant la formation d'un gel par mise en contact d'un support poreux avec deux 
35 liquides immiscibles contenant les agents necessaires a la formation dudit gel : un liquide aqueux et un liquide non 
miscible contenant les sources hydrolysables conduisant a I'oxyde microporeux recherche. Dans ce cas. le liquide 
aqueux ne contient pas d'adjuvants de cristallisation, mais seulement le ou les adjuvants de la reaction de formation 
du gel et le ou les adjuvants de la reaction de formation de I'oxyde. 

Le support comportant le gel forme est seche a une temperature comprise entre 20 et 200 D C, par exemple pendant 
40 une duree de 5 minutes a 24 heures; puis calcine a une temperature de 300 a 600°C, de preference d'environ 400°C, 
par exemple pendant une duree de 5 minutes, a 24 heures. La membrane calcinee et ensuite refroidie a temperature 
ambiante. 

Les oxydes microporeux peuvent consister par exemple en siiices, des alumines, des aluminosilicates ou des 
oxydes simples ou combines de divers autres metaux. 
45 Les membranes obtenues par la methode de I'invention sont avantageusement utilisables dans des procedes de 

separation de gaz ou de separation de liquides, par pervaporation. Parmi les procedes de separation, on peut citer 
notamment : 



• la separation des isomeres n et iso d'hydrocarbures en C4, C5, C6, C7 ou C8; 

so * |a separation des isomeres paraffiniques en C6 et C7 en fonction de leur degre de ramification (isomeres mono-, 
di- ou triramifies); 

• la separation du p-xylene a partir d'une coupe contenant au moins un autre xylene; 

• la separation du methane et de I'azote; 

• ou encore la separation du methane et du dioxyde de carbone. 

55 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention de facon non limitative. 



5 



EP 0 778 076 A1 

1 1 i i 

Exemple 1 (Preparation selon le precede A) 

Un support en alumine-a (de la Societe Velterop) avec des pores de diametre de 0,1 5 pm est seche a 60°C pendant 
une nuit, refroidi a la temperature ambiante dans un dessiccateur garni de silica gel et pese. Sa masse est de 1 ,9563 

s g. II est immerge dans 17g d'une solution aqueuse contenant 4 % de NaOH et 3,1% d'hydroxyde de tetrapropylam- 
monium TPAOH (% en masse) pendant 2 heures. Le support contenant 0,37 g de solution est ensuite immerge dans 
10 g de Si(OCH 3 ) 4 pendant 3 heures. Apres separation, la masse du support augmente de 0,09 g. Le support et le 
gel precurseur de zeolithe forme sont places dans de la vapeur d'eau saturante a 1 70°C pendant 48 heures. L'autoclave 
est refroidi a la temperature ambiante. Le support est lave avec de I'eau distillee, seche a 60°C pendant une nuit, 

io refroidi a la temperature ambiante dans un dessiccateur garni de silica gel et pes6. Sa masse est de 2,1037 g. Le 
support est a nouveau immerge dans la solution precedente pendant 2 heures. La masse de solution incorporee est 
alors de 0,30 g. Puis le support est immerge dans 10 g de Si(OCH 3 ) 4 pendant 3 heures. Apres separation, la masse 
du support augmente de 0,02 g. Une deuxieme cristallisation de zeolithe est effectue* e dans de la vapeur d'eau saturante 
a 170°C pendant 48 heures. L'autoclave est refroidi a la temperature ambiante. La membrane est lavee avec de I'eau 
distillee, sechee a 60°C pendant une nuit, refroidie a la temperature ambiante dans un dessiccateur garni de silica 
gel, calcinge a 500°C pendant 6 heures (vitesse de chauffe : 0,5°C/min ; Vitesse de refroidissement : 1°C/min) puis 
refroidie a la temperature ambiante. 

Avant retape de calcination (canaux de la zeolithe obstru6s par les ions tetrapropylammonium TPA + ), la membrane 
est etanche au methane . Ceci montre I'absence d'espaces entre les cristaux de z6ol ithe. La taille moyenne des cristaux 

20 de zeolithe dans la membrane formee est de I'ordre de 5 um 

Exemple 2 (Preparation selon le procede A) 

Le mode opdratoire est semblable a celui de la membrane decrite dans I' exemple 1 , a I'exception de la composition 
25 de la solution aqueuse servant aux reactions d'hydrolyse du Si(OCH 3 ) 4 et de condensation des especes formees. 
Cette solution aqueuse est compos6e de 4 % de NaOH et de 6,2 % de TPAOH. La taille moyenne des cristaux de 
zeolithe est de I'ordre de 2 um alors que celle de la membrane decrite dans I'exemple t etait de I'ordre de 5 pm. Ceci 
montre que la taille des cristaux est controlable grace a la composition de la solution. 

30 Exemple 3 (Preparation selon le proc6d6 B) 

Un support en alumine-a (de la societe Velterop) avec des pores de diametre de 0, 1 5 pm est seche a 60°C pendant 
une nuit, refroidi a la temperature ambiante dans un dessiccateur garni de silica gel et pese. Sa masse est de 1 ,9487 
g. II est dispose en equilibre instable sur un cristallisoir contenant du tetramethoxysilane. L'ensemble est place dans 

35 une enceinte sous pression reduite pendant 10 minutes afin d'eiiminer Pair occlus dans le support. Celui-ci est alors 
bascule dans ie tetramethoxysilane toujours sous pression reduite. La duree d'immersion est de 30 minutes. Le support 
contenant 0,33 g de tetramethoxysilane est immerge dans 7,2 g d'une solution constitu6e d'un melange d'eau, d'am- 
moniaque et de methanol pendant 30 minutes. La composition molaire de cette solution ramen6e a une mole de Si 
(OCH 3 ) 4 est la suivante: 16,7NH 3 ; 46,7 CH 3 OH ; 50 H 2 0. Le support contenant le gel de silice est ensuite lave avec 

40 du methanol, seche a 60°C pendant une nuit, puis a 100°C pendant 2 heures, refroidi a la temperature ambiante dans 
un dessiccateur garni de silica gel et pes6. La masse de gel de silice forme dans le support est de 0,15 g. Le support 
contenant le gel de silice est immerge dans 15 g d'une solution aqueuse de silicate de sodium et de bromure de 
tetrapropylammonium de composition molaire : Si0 2 ; 0,6 NaOH ; 0,1 TPABr ; 20 H 2 0 pendant 1 heure. La masse de 
cette solution incorporee est de 0,23 g. Le support contenant le gel precurseur de zeolithe est place dans de la vapeur 

45 d'eau saturante a 170°C pendant 48 heures. L'autoclave est refroidi a la temperature ambiante. Le support est lave 
avec de I'eau distillee, s6che a 60°C pendant 2 heures, refroidi a la temperature ambiante dans un dessiccateur garni 
de silica gel et a nouveau immerge dans la solution pr6cedente pendant 2 heures. La masse de solution incorporee 
est alors de 0,36 g. Une deuxieme cristallisation de zeolithe est effectuee dans de la vapeur d'eau saturante a 170°C 
pendant 48 heures. L'autoclave est refroidi a la temperature ambiante. La membrane est lavee avec de I'eau distillee, 

so sech6e a 60° C pendant une nuit, refroidie a la temperature ambiante dans un dessiccateur garni de silica gel, calcinee 
a 500°C pendant 6 heures (vitesse de chauffe: 0,5°C/min ; vitesse de refroidissement : 1°C/min) puis refroidie a la 
temperature ambiante. t ; 

Avant retape de calcination (canaux de la zeolithe obstrues par TPA + ), la membrane est etanche au methane. 
Ceci montre I'absence d'espaces entre les cristaux de zeolithe. 
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Exemple 4 

Des mesures de permeation gazeuse sont effectuees sur la membrane preparee comme d6crit dans Texemple 3. 
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La membrane est collee sur un disque metallique perfore a I'aide de resine epoxy etanche aux gaz. L'ensemble 
est place dans un appareil de permeation gazeuse et la membrane est soumise a une difference de pression. La 
pression du cote amont est maintenue constante a 2 bars absolus et la pression du cote aval est la pression atmos- 
pherique. Le debit de gaz est mesur6 a I'aide d'un debitmetre. 

Les debits sont mesures apres calcination de la membrane a 500°C pendant 6 heures et activation de la zeolithe 
a 373 K (Tableau 1). 

Tableau 1 : 



Debits de divers gaz 


Gaz 


Difference de pression (bar) 


Debit (cm 3 /h) temperature ambiante 


Debit (cm 3 /h) 373 K 


H 2 


1 


281 




CH 4 


1 


126,7 


128,6 


i-C 4 H 10 


1 


5 


5 



La selectivity du methane par rapport a I'isobutane n'est que de 1 ,5 pour le support sans zeolithe. Elle est de 25,3 
a la temperature ambiante et de 25,7 a 373 K pour la membrane. 

Exemple 5 

Un profil de repartition des elements Si et Al est realise sur la membrane de I'exemple 3 sur une epaisseur de 
I'ordre de 200 um II indique que les atomes de silicium, par consequent la zeolithe, sont localises principalement a la 
surface du support (Figure 5). Sur la figure 5, sont portes en abscisses les diametres en micrometres et en ordonnees, 
les concentrations en poids de silicium et d'aluminium. 

Exemple 6 (Preparation selon le procede B) 



30 
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Un support en alumine-ct (de la societe Velterop) avec des pores de diametre de 0, 1 5 jam est seche a 60 D C pendant 
une nuit, refroidi a la temperature ambiante dans un dessiccateur garni de silica gel et pese. Sa masse est de 1 ,9596 
g. II est dispose en equilibre instable sur un cristallisoir contenant du tetramethoxysilane. L'ensemble est place dans 
une enceinte sous pression r6duite pendant 10 minutes afin d'eliminer I'airocclus dans le support. Celui-ci est alors 
bascule dans le tetramethoxysilane toujours sous pression reduite. La dur6e d'immersion est de 30 minutes. Le support 
contenant 0,33 g de tetramethoxysilane est rmmerge dans 7,2 g d'une solution constitute d'un melange d'eau, d'am- 
moniaque et de methanol pendant 30 minutes. La composition molaire de cette solution ramenee a une mole de Si 
(OCH 3 ) 4 est la suivante: 16,7 NH 3 ; 46,7 CH 3 OH ; 50 H 2 0. Le support contenant le gel de silice est ensuite lave avec 
du methanol, seche a 60°C pendant une nuit, puis a 100°C pendant 2 heures, refroidi a la temperature ambiante dans 
un dessiccateur garni de silica gel et pes6. La masse de gel de silice forme dans le support est de 0,15 g. Le support 
contenant le gel de silice est immerge dans 1 0 g d'une solution aqueuse contenant 3,3 % de NaOH et 22,3 % de TPABr 
(% en masse) sous pression reduite pendant 10 minutes. La masse de solution incorporee est de 0,30 g. L'hydrogel 
final inclus dans le support presente la composition molaire suivante : Si0 2 ; 0,1 NaOH ; 0,1 TPABr ; 5 H 2 0. Le support 
contenant le gel precurseur de zeolithe est place dans de la vapeur d'eau saturante a 170°C pendant 48 heures. 
L*autoclave est refroidi a la temperature ambiante. La membrane est Iav6e avec de I'eau distiliee, sechee a 60°C 
pendant une nuit, ref roidie a la temperature ambiante dans un dessiccateur garni de silica gel, calcinee a 550°C pendant 
6 heures (Vitesse de chauffe : 0,5°C/min ; Vitesse de refroidissement : 1°C/min) puis ref roidie a la temperature am- 
biante. 

Avant I'etape de calcination (canaux de la zeolithe obstrues par TPA + ), la membrane est etanche au methane. 
Ceci montre I'absence d'espaces entre les cristaux de zeolithe. 
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Revindications 



1 . Une methode de preparation d'une membrane composite constituee d'une couche continue, d'epaisseur controiee, 
d'oxyde choisi parmi les zeolithes, les silico-metallates, les oxydes mesoporeux et les oxydes microporeux, loca- 
ss Iis6e principalement a la surface d'un support poreux, caracterisee en ce qu'elle comporte au moins : 

une etape de formation d'un gel, localise principalement a ladite surface dudit support poreux, par mise en 
contact successive dudit support avec deux liquides immiscibles contenant les agents n6cessaires a la for- 
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mation dudit gel ; 

et une etape de transformation dudit gel en I'oxyde recherche. 

Une methode selon la revendication 1 , dans laquelle le support est constitue d'un materiau poreux dont les pores 
ont des diametres compris entre 4 nm et 100 u.m et dont la fraction de volume poreux total est superieure a 5 %. 

Une methode selon la revendication 1 et 2, dans laquelle le support est constitue d'un materiau inorganique, 
organique ou mixte, choisi parmi les materiaux ceramiques a base d'alumine, de zircone ou d'oxyde de titane, les 
metaux, les verres, le carbone, la silice, les zeolithes, les argiles et les polymeres. 

4. Une methode selon Tune des revendications 1 a 3, dans laquelle on met en oeuvre un liquide aqueux et un liquide 
contenant les sources hydrolysables conduisant audit oxyde, immiscible audit liquide aqueux. 

5. Une methode selon I'une des revendications 1 a 4, dans laquelle lesdites sources hydrolysables sont choisies 
is parmi les alcoxydes de silicium ou d'aluminium et les chlorures de silicium ou d'aluminium. 

6. Une methode selon Tune des revendications 1 a 5, dans laquelle le liquide contenant lesdites sources hydrolysa- 
bles est constitue desdites sources pures ou diluees dans un solvant non miscible audit liquide aqueux. 

20 7. Une methode selon I'une des revendications 1 a 6, dans laquelle ledit liquide aqueux est constitue d'eau pure ou 
additionnee d'au moins un element choisi parmi : au moins un solvant organique polaire, au moins un adjuvant 
de la reaction de formation dudit gel et au moins un adjuvant de la synthese dudit oxyde. 
« 

8. Une methode selon I'une des revendications 1 a 7, dans laquelle ledit adjuvant de la reaction de formation du gel 
25 est choisi parmi les acides et les bases mineraux ou organiques. 

9. Une methode selon I'une des revendications 1 a S, dans laquelle ledit adjuvant de la formation dudit oxyde est 
choisi parmi les acides et les bases. 

30 10. Une methode selon Tune des revendications 1 a 9, dans laquelle on effectue un sechage puis une impregnation 
dudit support poreux avec ledit liquide aqueux, suivie d'une mise en contact de la surface dudit support impregne 
avec ledit liquide contenant les sources hydrolysables conduisant audit oxyde. 

11. Une methode selon I'une des revendications 1 a 9, dans laquelle on effectue un sechage puis une impregnation 
35 dudit support poreux avec ledit liquide contenant les sources hydrolysables conduisant audit oxyde, suivie d'une 

mise en contact de la surface dudit support impregne avec ledit liquide aqueux. 

12. Une methode selon I'une des revendications 10 et 11, dans laquelle on reitere au moins une fois les operations 
qui y sont decrites. 

40 

13. Une methode selon I'une des revendications 1 a 12, dans laquelle I'oxyde consiste en une zeolithe. 

14. Une methode selon la revendication 1 3, dans laquelle I'adjuvant de la reaction de formation du gel est choisi parmi 
I'acide chlorhydrique, I'acide fluorhydrique, la soude et rammoniaque. 

45 

15. Une methode selon I'une des revendications 13 et 14, dans laquelle I'adjuvant de la cristallisation de la zeolithe 
est choisi parmi I'hydroxyde ou le bromure detetrapropylammonium, les hydroxydes de sodium ou de potassium, 
i'ammoniaque, I'acide fluorhydrique et les ethers-couronnes. 

so 16. Une methode selon I'une des revendications 13 a 15, dans laquelle on effectue event ue Dement un lavage, un 
sechage, suivi d'une seconde mise en contact dudit gel forme avec une solution contenant au moins un adjuvant 
de la cristallisation de la zeolithe et/ou un appoint de sources hydrolysables des elements de charpente de la 
zeolithe. 

55 17. une methode selon I'une des revendications 1 3 a 16, dans laquelle on effectue la cristallisation de la zeolithe par 
mise en contact du gel forme avec de la vapeur d'eau saturante a des temperatures comprises entre 50 et 300 Q C. 

18. Une methode selon la revendication 17, dans laquelle ladite phase vapeur contient des adjuvants volatils choisis 
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parmi les acides, les bases, les amines et les alcools. 

19. Une methode selon Tune des revendications 13 a 18, dans laquelle la membrane formee est refroidie et lav^e et 
la membrane lavee est ensuite s6ch6e. 

5 

20. Une methode selon Tune des revendications 13 a 19, dans laquelle on reitere au moins une fois sur ladite mem- 
brane formee les operations qui y sont dec rites. 

21 . Une methode selon I'une des revendications 1 3 a 20, dans laquelle la membrane obtenue est calcinee par montee 
to progressive a une temperature de calcination comprise entre 300 et 800°C, par exemple pendant une duree com- 
prise entre 5 et 50 heures, ladite membrane etant maintenue a ladite temperature de calcination, par exemple 
pendant une duree comprise entre 10 minutes et 24 heures, ladite membrane calcinee etant ensuite refroidie 
progressivement jusqu'a la temperature ambiante, par exemple pendant une duree comprise entre 1 et 24 heures. 

is 22. Une membrane obtenue par une methode selon Tune des revendications 13 a 21 . 

23. Une membrane selon la revendication 22, dans laquelle la zeoltthe formee comprend un enchainement de tetrae- 
dres T0 4 ou T est au moins un element choisi parmi Si, Al, B, Ga, Ge et R 

20 24. Une membrane selon la revendication 22 ou 23, dans laquelle la zeolithe formee est d'un type structural choisi 
parmi FAU, GME, MOR, OFF, MFI, MEL, FER, LTA et CHA. 

25. Une membrane selon I'une des revendications 22 a 24, dans laquelle I'epaisseur de ladite couche continue de 
zeolithe est comprise entre 1 et 100 urn 

25 

26. Une methode selon I'une des revendications 1 a 1 2, dans laquelle I'oxyde consiste en un silico-metallate renfermant 
des tetraedres Si0 4 et des octaedres T0 6 , avec T choisi parmi Ti, Mn, Mo et W, tel qu'un titanosilicate. 

27. Une membrane obtenue par une methode selon la revendication 26. 

30 

28. Une methode selon I'une des revendications 1 a 12, dans laquelle I'oxyde consiste en un oxyde mesoporeux. 

29. Une methode selon la revendication 28, dans laquelle I'adjuvant de la synthese de I'oxyde mesoporeux comprend 
un tensioactif cationique tel qu'un halogenure d'hexadecyltrimethylammonium. 

35 

30. Une methode selon i'une des revendications 28 et 29, dans laquelle I'oxyde mesoporeux est synthetise directement 
apres mise en contact des deux liquides immiscibles. 

31 . Une methode selon I'une des revendications 28 et 29, dans laquelle I'oxyde mesoporeux est synthetise apres mise 
40 en contact des deux liquides immiscibles, puis mise en contact du gel form6 avec de la vapeur d'eau saturante a 

une temperature comprise entre 50 et 300°C, par exemple pendant une duree comprise entre 1 heure et 15 jours. 

32. Une methode selon Tune des revendications 28 a 31 , dans laquelle la membrane obtenue est calcinee par mont6e 
progressive a une temperature de calcination comprise entre 300 et 800°C, par exemple pendant une duree com- 

45 prise entre 5 et 50 heures, ladite membrane etant maintenue a ladite temperature de calcination par exemple 

pendant une duree comprise entre 10 minutes et 24 heures, ladite membrane calcinee etant ensuite refroidie 
progressivement jusqu'a la temperature ambiante, par exemple pendant une duree comprise entre 1 heure et 24 
heures. 

so 33. Une membrane obtenue par une methode selon Tune des revendications 29 a 32. 

34. Une methode selon Tune des revendications 1 a 12, dans laquelle ledit oxyde est un oxyde microporeux non 
zeolithique et on met en jeu un liquide aqueux qui contient le ou les adjuvants de la reaction de formation du gel 
et le ou les adjuvants de la reaction de formation de I'oxyde et un liquide non miscible contenant les sources 

ss hydrolysables conduisant a I'oxyde microporeux recherche. 

35. Une methode selon la revendication 34, dans laquelle le support comportant le gel 1orm6 est seche a une tempe- 
rature comprise entre 20 et 200°C ( par exemple pendant une dur6e de 5 minutes a 24 heures; puis calcine a une 
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temperature de 300 a 600°C par exemple pendant una duree de 5 minutes, a 24 heures, la membrane calcinee 
Stant ensuite refroidie a temperature ambiante. 

36. Une membrane obtenue par une m6thode selon Tune des revendications 34 et 35. 

37. Utilisation d'une membrane selon Tune des revendications 22 a 25, 27, 33 et 36 dans un proced6 de separation 
de gaz ou de liquides. 
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